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Resume Et multi-detektor neutron pulverdiffraktometer til strukturelle studier 
af højtemperatur superledere er blevet konstrueret og installeret. I kombination 
med et gas vol umetrisk udstyr kan diffraktometeret anvendes til on-line studier 
af materialesyntese, iltningskinetik, iltligevaegtstryk og strukturelle faseegensk-
aber under kontrollerede betingelser. Hovedindsatsen har ligget på studier af 
højtemperatur superlederen YBajCuaOs+r, hvor der er opnået betydelig infor-
mation om de strukturelle, termodynamiske og magnetiske egenskaber, som er 
blevet relateret til materialernes superledende egenskaber. Resultaterne viser, at 
kontrolleret syntese og opiltning af materialerne er af afgørende betydning for 
de superledende egenskaber, og de giver oplysninger om, hvorledes de optimale 
egenskaber kan opnås. Studierne har også givet en betydelig information om ma-
terialernes grundlæggende fysiske egenskaber. Der er endvidere gennemført un-
dersøgelser med neutron- og røntgendiffraktion af de strukturelle defekter, der 
opstår i YBa2Cu306 + x som følge af bestråling med hurtige neutroner for at studere 
baggrunden for, at denne bestråling giver anledning tit en betydelig forøgelse af den 
kritiske strømtæthed. Blandt de øvrige undersøgelser af højtemperatur superledere 
skal nævnes studier af de magnetiske faser, som fremkommer i superledende 
YBa2Cu306+r, når det dopes med sjældne jordarter, undersøgelser af krystal-
struktur og iltningsegenskaber af Ndi.gsCeo i s C u O ^ , og strukturelle studier 
af TI2Ba2CaCu208+,, (Bi,Pb)2Ca2(Sr, Ca)2Cu3Oio og Pb2Sr2(RE,Ca)Cu308+x 
(RE = sjælden jordart metal). 
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Nærværende rapport er en slutrapport fer det arbejde, som er udført un-
der EFPW-Projektet: "Udvikling af keramisk« superledere" (EM-Journal nr. 
1443/88-8, omrade 8: Energilagring). Til det treårige projekt er modtaget støtte 
pi ialt : 1.000.000,- kr. Det udførte arbejde er i 1990 kørt parallelt med 
EFP90-programmet, EM-Journal nr. 1443/90-0006: "Strukturelle undersøgelser 
af keramiske superledere". En del af arbejdet i nærværende program, som endnu 
ikke er afsluttet, vil derfor blive rapporteret under EPP90-programmet. Publika-
tioner, konferencebidrag og foredrag vil ligeledes også kun blive medtaget én gang. 
Følgende projektdeltagere i Afdelingen for Faststoffysik har bidraget til det 
udførte arbejde: 
Niels Hessel Andersen, projektleder, licsrient. 
Willy Kofoed, laboratoriemester 
Bente Lebech, civ.ing. 
Mourits Nielsen, sektionsleder, civ.ing. 
Henning Fris Poulsen, civ.ing., studJk. 
Arbejdet er endvidere gennemført i samarbejde med en række forskere på danske 
og udenlandske forskningsinstitutter. Disse samarbejdspartnere er omtalt i afsnit 
5. 
1 Indledning 
Kort tid efter opdagelsen af de keramiske højtemperatur superledere blev det klart, 
at disse materialers superledende egenskaber var nært knyttet til deres strukturelle 
egenskaber. I modsætning til traditionelle metalliske superledere har de keramiske 
superledere en meget sammensat struktur, hvor specielt tilstedeværelsen og posi-
tionerne af ilt og kobber i krystalstrukturen er af afgørende betydning for ma-
terialernes superledende egenskaber. Pi denne baggrund var det naturligt, at 
Afdelingen for Faststoffysik pi Risø udnyttede den eksisterende viden om faste 
stoffers struktur til at studere disse materialer. Specielt skal det nævnes, at neu-
trondiffraktion, i modsætning til røntgen diffraktion, er velegnet ti) dette formål 
fordi også iltens placering kan fastlægges. Imidlertid fandtes der ikke et dedikeret 
instrument til pulver-neutrondiffraktion på Risø, og énkrystaller af tilstrækkelig 
størrelse var det ikke muligt at fremstille. For at kunne deltage i det spændende 
arbejde med højtemperatur superlederne blev der derfor taget initiativ til at kon-
struere og fremstille et pulver neutrondiffraktometer. Da materialernes kun har 
optimale egenskaber, hvis de bliver fremstillet under kontrollerede betingelser, var 
det specielt i den indledende fase nødvendigt at fremstille egne materialer, og at 
være i stand til at studere, hvorledes fremstillingsprocessen optimeres. I udviklin-
gen af pulver neutrondiffraktometeret indgik mulighederne for in-situ studier af 
disse forhold derfor stærkt i overvejelserne. 
En række studier af højtemperatur superlederes strukturelle egenskaber er 
blevet gennemført. Specielt har højtemperatur superlederen YBa2Cu30«+, været 
genstand for indgående studier. Dette materiale udmærker sig ved at være det mest 
attraktive til en række teknologiske anvendelser, og det er velegnet til studier af 
de grundlæggende egenskaber ved højtemperatur superlederne. 
De opnåede resultater vil blive kortfattet omtalt nedenstående. For en mere 
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udførlig beskrivelse af den del af arbejdet, *om er publiceret, henvises til artik-
ler« i referencelisten. 
2 Udvikling af eksperimentelt ud-
styr 
Forud for projektet var der taget initiativ til at fremstille et neutron pulver diffrak-
tometer. I projektets start blev instrumentet indkørt, forbedringer blev foretaget 
og hjælpeudstyr udviklet.1,1 
Diffraktometeret har et multi-detektor system (se Figur 1), som giver korte 
måletider og derfor kan anvendes til kinetiske studier af strukturelle egenskaber. 
Til diffraktometeret lindes kryostater og ovne, som tillader malinger ved tempera-
turer mellem 1 Kelvin og 1000 "C, og der er udviklet prøveholdere forbundet med 
et gasvolumetrisk system, som tillader on-line pnrperation af prøver med et speci-
fikt iltindhold og samtidig bestemmelse af iltligevaegtstryk. Det gasvolumetriske 
udstyr kan også anvendes on-line til studier af iltningskinetik. Det kan med denne 
metode sikres, at prøverne er kommet i ligevaegt. 
Figur 1. Principskitse af del udviklede neutron pulver diffraktomeier. Diffraktome-
teret er udstyret med 20 detektorer, D1...D20, og tO kollimatorer, CI...C20, som 
talt dækker et vinkelområde på lOfP, siledes ai hver detektor-kotlimaior blot skal 
flyttes iålt 5° for at måle et komplet pulverdiffraktions spektrum. Kollimat oren CO 
definerer det indkommende neutron beam. 
Der er etableret udstyr til fremstilling af pulverprøver af højtemperatur su-
perledere med faststofreaktionsmetoden baseret på oxid-karbonatmetoden. 
Til karakterisering af højtemperatur superledere er der udviklet computerstyret 
udstyr til måling af den elektriske ledningsevne og susceptibilitet af superledere 
ned til 10 Kelvin. Til analyse og grafisk præsentation af neutrondiffraktions og 
ledningsevne data er udviklet computer programmer. 
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Fi§mr 2. Gtstolumetrisi ndstpr til on-hne prmptntion • / køjtempentnr sn-
perkitre mti veldefineret UtindkoU pi ti nentron iifinktometer. Prøven S er 
monteret i en nentronfennemsittif evn, ot prøvtkolieren er forvundet til itt 
fisvotumetriskc system. GB er et §nsreservoir, PM/PS trwkmikmdstwr oy VU/TP 
er pumper. 
3 Fremstilling af materialer 
I projektets tidlige fase indgik fremstilling af keramiske højtemperatur superleder 
materialer som en integreret del af af arbejdet. Hensigten var at sikre forsynin-
gen af prøver til de ønskede malinger, og at studere syntesemetoder til fremstill-
ing af materialer med optimale egenskaber. Synteseforløbet ved fremstilling af 
højtemperatur superlederen YBa2Cu30s+i ud fra Y20a, BaC(>3 og CuO er bl.a. 
blevet studeret on-line pi neutrondifTraktometeret. Fra disse studier er det blevet 
fastlagt, at faststofreaktionerne først starter ved temperaturer over 900 °C (se 
Figur 3). Det har endvidere vist sig at løst pakket pulver og god gennemluflning 
med ilt er væsentlig for at fjerne den frigivne CO2- Sker dette ikke vil materialet 
dekomponere og danne det ikke-superledende materiale Y^BaCuOs (såkaldt grøn 
fase). Figur 3 viser resultatet fra et sådant studium baseret på hårdt pressede 
piller, hvor grøn fase såvel som YBa2Cu30«+» observeres i slutproduktet. 
Fremstillede prøver af god kvalitet er anvendt i visse af de nedenfor beskrevne 
undersøgelser og også i eksterne samarbejdsprojekter.3 I den seneste del af pro-
jektet kunne keramiske materialer af højtemperatur superledere forholdsvist let 
fremskaffes, hvorfor aktiviteten på dette område er blevet stærkt reduceret. 
Der er gennemført studier af, hvorledes kornene i pulverformede prøver af 
højtemperatur superlederen YBa^CuaOs^ « kan ensrettes. Baggrunden for dette 
arbejde var den etablerede viden om, at den maksimale (kritiske) strøm som kan 
sendes gennem superlederen kan forøges kraftigt, hvis kornene var ensrettede. 
Undersøgelserne blev gennemført som et eksamensprojekt på Risø,4 og er senere 
blevet fortsat inden for firmaet Haldor Topsøe's arbejde med at fremstille su-




FifnrS. On-line nemtrondiffrmktionsmilinmer mf smnteseforløht ved fremstilling mf 
YBm7Cv^O(+x *d fim en sUrkl komprimeret puherUmnding mf Y2Oy, BmCO* °9 
CmO. Den øverste del mf fipmren viser tempermtmrforløvet, den nederst del viser 
intensiteten mf vdvmlgte diffrmktions toppe: V er CmO, • er a-fmse o§ D Ø-f ose 
BmCOt, o er Y2BmC*Os (frøn fmse), o§ • er YBm2CniOt^t. Y20* diffrmhtion. 
stopperne kunne ikke udskilles entydigt frø de mndrt mmteriøkrs toppe. 
4 Strukturelle studier 
De superledende egenskaber af højtemperatur superlederne er stærkt afhængige af 
strukturel orden, og specielt af iltordenen. Ligeledes kan højtemperatur superleder 
materialerne fremstilles s i de bliver magnetiske. Konkurrencen mellem superled-
ning og magnetisme findes også i traditionelle superledere, men i modsætning til 
forholdene i disse materialer er denne konkurrence ikke forstået i højtemperatur 
superlederne. I betragtning af neutronens evne til at detektere iltens positioner og 
materialernes magnetiske strukturer er det naturligt, at en betragtelig del af ar-
bejdet har været koncentreret omkring anvendelsen af neutrondiffraktionsstudier. 
Disse omfatter: 
4.1 Strukturelle faseegenskaber, iltligevægtstryk 
og iltdiffusion i YBa2Cu306+x 
Der er gennemført et omfattende eksperimentelt arbejde omkring de strukturelle 
egenskaber knyttet til det variable iltindhold i YBajCujO«*, (YBCO) ved hjælp 
af pulver neutrondiffraktion med on-line kontrol af prøveomgivelserne. Den vari-
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able iltmængde, x, er knyttet til den sikaMte basalplan i strukturen med ilt-
positioneren 0(1) of 0(5) som vist pi Figur 4. I de strukturelt ordnede faser 
er iltpositionen 0(1) helt eller delvist besat, medefis positionen 0(5) stort set 
ikke er besat. Ved høje temperaturer eller lave værdier af iltstøkiomrtrien, x, sid-
der ilten uordnet og ligeligt fordelt pi positionerne 0(1) og 0(5). Uorden kan 
også fremkomme, hvis YBCO opiltes ved høj temperatur og afkøles for hurtigt. 
Formalet med studierne har vatret at tilvejebringe betingelserne for at fremstille 
materialer med veldefineret iltstøkiornetn og optimale superledende egenskaber, 
og at opnå en grundlæggende forståelse for de strukturelle egenskaber omkring 
iltordningen, som har betydning for superledctiig • YBCO. 
Studier af de strukturelle faseegenskaber :»ndrr ligevægtsbetingelser under 1 
atmosfære ilttryk og under vakuum, og under overgangen fra fuldt oxideret til 
fuldt reduceret YBajCujO«+r (fra i s 1 til * a 0) er blevel gennemført.5 I 
den sidstnævnte proces afsløredes transformationer med Mandingsfaser af tetrag-
onal! uordnet og orthorhombisk ordnede strukturer. Ved konstant temperatur med 
T < 230*C viste tidsvariationen af transformationen, at de blandede strukturer er 
metastabile. Ved hjælp af gasvolumetri og termogravimetri er det blevet studeret, 
hvorledes iltningen kontrollerer overgangen fra tetragonal til ortborhombisk fase. 
Neutron pulverdiffraktion er også blevet anvendt sammen med gasvotumetri til 
samtidige studier af strukturelle faseegenskaber, iltligevægtstryk og kinetikken i 
bulk inddiffiision af ilt under velkarakteriserede betingelser tæt ved ligevægt*-10. 
Der er gennemført et omfattende måleprogram med systematiske variationer af 
iltindholdet x (0.15 < x < 092) og temperaturen T (25'C < T < 725'C) for at 
bestemme, hvorledes ilten danner ordnede strukturer. Nøjagtige værdier af iltind-
holdet er blevet fastlagt v.h.a. gasvohimetri, iodiometrisk titrering, gravimetri og 
strukturraffinering af neutrondiffraktionsdata. 
Ligevægts fasediagrammet indeholder udelukkende ren tetragonal (T) eller ren 
orthorhombisk (Ol, Ol eller OH) fase. De malte temperaturer for faseovergan-
gen fra tetragonal til orthorhombisk struktur for varierende iltindhold er fundet i 
god overensstemmelse med teoretiske modelberegninger foretaget uden justerbare 
parametre (se Figur 5). Dette resultat danner grundlag for at forudsige en række 
egenskaber ved iltordningen i materialet. Ved analyse af de observerede neutron-
diffraktionstoppe har det endvidere været muligt at bestemme størrelsen af de 
tvillinge-domæner som dannes i den orthorhombiske fase fordi to af krystalak-
serne er meget nær lige store. Egenskaberne af disse domænegrænser skønnes at 
være af stor betydning for at opni høje kritiske strømtætheder. 
De malte iltligevægtstryk har signifikante variationer med temperatur og iltind-
hold. Resultaterne er af stor betydning for den grundlæggende forståelse af iltorde-
nen og for fremstillingen af materialer med optimale egenskaber. Ligevægtstrykket 
har en anomal opførsel i den tetragonale uordnede fase, som er forudsagt af 
den model, der også beskriver den strukturelle faseovergang. Endvidere viser 
målingerne, at x = 0.15 og x = 0.92 er henholdsvis det minimale og maksimale 
iltindhold som YBa2Cu30«+, kan indeholde ved ydre ilttryk mellem 0.5 Torr og 
1 atmosfære. 
Analyser af iltningskinetikken viser en aktiveret proces med karakteristiske vari-
ationer i aktiveringsenergien. For iltkoncentrationer 0.20 < x < 0.4 observeres 
således en kraftig forøgelse af tidskonstanten for diffusionsprocessen, som kan re-
lateres til tilstedeværelsen af iltkæder i strukturen. Disse kæder, som er forudsagt 
teoretisk, vil vanskeligt kunne brydes, og de vil derfor forhindre diffusionen. 
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Fifnr 4 KrjsUbtruktureu øf køjtemperutur superlederen YBøzCuzOt+x bestemt 
wei nemtnn diffraktion. IHpositionerne 0(t), O(S) 09 0(4) er aHid fuldt kesatte. 
Den uøriakU Mm*uade, x, er knwttet til posthornene 0(1) o$ 0(5) i dem såkaldte 








02 Ol 0.6 08 
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Fifnr 5. Strukturelt fasediagram øf YBøjCujOs+g. De 16 linier riser sporene 
øf UH 350 mikpnnkter i (x,T)-rummet. • riser den milte over§øn§stemperøtur 
mellem tetrøtonøl tordnet T-føse øf orikorkomkisk ordnede O-føser. De føtdi 
optrukne linier viser de teoretisk kreønede føseørøinser. Teorien forudsiger tre or-
tkorkomUsk ordnede strukturelle føser, 01, OUøfOl, men dUse kør ikke kunnet 
udskilles ud fn puher neutnndiffnkiionsdøtøtne. 
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4.2 Krystalstruktur og iltningsegenskaber af 
NdissCeo
 l 5Cu04 + , 
Simple valeasbetragtaiager angiver, at Nd| *jCee j jCuO*.,., (NCCO) er en elek-
tronisk leder forudsat at y < 0, som vurderet fra de teste eksperimentelle studier. 
Dette er i modsætning til de øvrige højtemperatur superledere, som har hul-
ledningsevne. Studier af disse forhold er gennemført ved malinger af magnetisk 
susceptibilitet, termoelektrisk kraft, •eutronaiflraktion og gasvolumetri. Struk-
turfornaing baseret på neutrondiffraktionsdata fra superledende NCCO med kri-
tisk temperatur, Tc = 23 Kelvin, viser at krystalstrukturen (se Figur 6) er den 
samme som for La3Cu04 bortset fra at ilten danner en kaedestruktur (0(1)- og 
0(2)-positioner) i stedet for oktaedre omkring Cu-poskioncrne (0(1)- og 0(3)-
positioner). De gennemførte målinger viser imidlertid at der er en lille smule 
ilt pi Oppositionerne. Dette betyder, at Utindboldet er t*t på den værdi, y 
= 0.075, hvor materialets ledningsevne vil andre sig fra at have elektronisk til 
hul-karakter. Hvis NCCO iltes ved 890 °C i 63 timer forsvinder superlednin-
gen. Ved en efterfølgende reduktion i kvælstof (15 timer, 890 *C) fås atter T ( = 
23 Kelvin. Til trods for denne store ændring i de superledende egenskaber viste 
on-line målinger med neutrondiffraktion og gasvolumetri, at disse oxidations og 
reduktbnsprocesser ikke giver anledning til målbare forandringer af strukturen, 
og »udringen af iltindholdet var mindre end y = 0.015. Termoelektriske målinger 
har givet det overraskende resultat, at superledende NCCO har positiv termokraft, 
d.v_s. hul-karakter, medens ikke-superledende NCCO har negativ termokrafi ved 
lav temperatur. Termokraften er i begge tilfælde meget lille, hvilket formodentlig 
skyldes at materialet er tæt på overgangen fra elektron- til hul-ledningsevne. Elek-
tronstrukturen er givetvis meget kompliceret og fortolkningen af ledningsevnens 
karakter knever derfor yderligere spektroskopiske undersøgelser. Det kan imidler-
tid konkluderes, at de superledende egenskaber af NCCO afhænger kritisk af meget 
små variationer i iltindholdet, men det kan ikke med sikkerhed fastslås, om su-
perledning i materialet skyldes elektroner eller huller. 
O 
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Fifur 6. KrystaUiruktunr tf køjlemptntur superlederne Ndj.xCetC*04+t (oen-
$lrt) of L*2^tB*tCu0^9 (h*jn)- Strukinnndenøfelter med neutron pnU 
verdiffrnktion hør tisi, al dtr også findes smi m*n§dtr ilt pi 0(S)-»o$itionen 
i JVøY«afe.isC«ø*»r 
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4.3 Magnetiske fluktuationer i superledende 
YBa2Cu306+, 
Uelastiske neatronspredningseksperimenter er blevet udfort pi énskrystallmsk 
YBajCa&Qc+x for iitstøfciometrier tæt ved grænseværdien, x = 0-40, hvor su-
perledningen forsvinder11. Formalet med studiet er at undersøge, hvorledes de 
magnetiske egenskaber er knyttet til superledningen. Prøver med iltstøkiometrier, 
x = 0.4, 0.45 og 0.5, og superledende overgangstemperaturer, T« = 25, 45 og 50 
Kelvin, blev- undersøgt. Der blev observeret stærke to-dunrnstøneUe magnetiske 
korrelationer i de to prøver med lavest iltindhold, men den magnetiske spredning 
aftager i prøven med x = 0-5 og Tc = 50 Kelvin. Resultatet antyder, at superled-
ning og magnetisme er konkurerende egenskaber ved højtemperatur superlederne. 
4.4 Antiferromagnetisk orden i REBa2Cu306+x 
(RB = Dy og Ho) 
Studier af den strukturelle og magnetiske orden i Dy (x = 0.95) og Ho (x = 0.78) 
substitueret YBCO er foretaget med pulver neutrondiUraktion13. Materialerne er 
iso-strukturelle med YBCO, og RE-substitutionen medfører ingen nævneværdige 
»ådringer af den superledende overgangstemperatur, Tc. Pi Ho-materialet blev 
de strukturelle egenskaber undersøgt omkring T t, men der blev ikke observeret 
ændringer. Under en kritisk temperatur pi T* = 0.90 Kelvin viser Dy-materialet 
langtrækkende antiferromagnetisk orden, og fix Ho-materialet er fundet mag-
netisk spredning, som tilskrives kortrækkende orden af de magnetiske momenter 
i Ho. Den magnetiske struktur af Dy-materialet er fastlagt. De foretagne un-
dersøgelser antyder, at magnetisme pi Y -positionen i krystalgitteret er uden be-
tydning for de superledende egenskaber. 
4.5 Neutron, røntgen og magnetiseringsunder-
søgelser af YBa2Cu30&+x bestrålet med hurtige 
neutroner 
En række undersøgelser har vist, at de kritiske strømtætheder i selve superleder-
materialet kan forøges flere størrelsesordener ved bestråling med hurtige neutroner. 
Der er gennemført magnetiske og strukturelle undersøgelser af YBCO prøver 
bestrålet med hurtige neutroner, for at bdyse de mekanismer, der giver anled-
ning til denne teknologisk set betydningsfulde effekt". Magnetiseringsmålingerne 
kan anvendes bide til at fastlægge de kritiske strømtætheder i selve kornene 
af keramikken (intra-kritiske strømtætheder) og mellem kornene (inter-kritiske 
strømtætheder). Bestråling med doser pi op til 2.3x I017 neutroner/cm3 medfører 
en signifikant forøgelse af den intra-kritiske strømtæthed, men reducerer den 
inter-kritiske strømtæthed. Bestrålingen medfører stort set ingen ændringer i 
T (. For strilingsdoser større end 2.3xl017 neutroner/cm3 falder de kritiske 
strømtætheder. Neutron og røntgendiffraktionsundersøgetser er anvendt til at 
fastlægge de strukturelle ændringer knyttet til forøgelsen af den intra-kritiske 
strømtæthed. Det er bl.a. blevet påvist, at forøgeben er knyttet til en ekspan-
sion af gitteret, som hidrører fra indførelse af defekter. Disse defekter anses for 
at være effektive til at fastholde det magnetiske flux-linie gitter, som dannes i 
højtemperatur superledere ved høje strømstyrker (eller ved stærke ydre magnet-
felter). Kan flux-linie gitteret bevæge sig vil del medføre elektrisk modstand og 
dermed tab. Bestråling med hurtige neutroner forventes »t være en effektiv mide 
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til at forøge den kritiske strømtransport i epitaksielle tyndfilm, hvor den inter-
kritiske strøm er meget høj. Ved de højeste bestrålingsdoser tabes øjensynligt ilt, 
og de superledende egenskaber forringes som følge heraf. 
4.6 Fremstilling af superledende Tl2Ba2CaCu20s+y 
og strukturbestemmelse med pulver neutron-
diffraktion 
Strukturelle studier af højtemperatur superlederen Tbf^CaCujOg+y er gen-
nemført med pulver neutrondiffraktion. Den strukturelle fase af prøven, der er 
fremstillet med faststof reakt ion-mttoden ved 955 °C og har kritisk temperatur på 
Tc = 110 Kelvin, er blevet fastlagt. Mindre mængder af en uidentificeret fase blev 
registreret1'". 
4.7 Strukturelle studier af (Bi,Pb)2Ca2(Sr,Ca)2Cu3Oio 
med pulver neutrondiffraktion 
Krystals' rukturen af 110 Kelvin superlederen (Bi,Pb)2Ca2(Sr,Ca)2Cu3Oio er 
studeret ved strukturtilpasning til pulver neutrondiffraktionsdata fra to forskellige 
prøver. Resultaterne fra de to prøver var konsistente, men der blev ikke opnået 
tilfredsstillende strukturelle parametre. Sammenligning med resultater fra elek-
tronmikroskopi peger på at dette skyldes tilstedeværelsen af en stor mængde git-
terdefekter og af flet«, strukturelle faser. 
4.8 Krystalstruktur og elektriske egenskaber af 
Pb2Sr2(RE,Ca)Cu308+x 
Der er gennemført et neutron og røntgen pulverdiffraktionsstudium af højtempera-
tur superlederen P^S^HoCuaOg15. Analyse af neutrondataene viser, at krystal-
strukturen er orthorhombisk, men i PbO lagene sidder iltatomerne på en måde, 
som er i modstrid med denne krystalsymmetri. 
Pr2Srj(RE,Ca)Cu30t, (RE = sjælden jordart) har strukturel lighed med 
YBCO (se Figur 4 og 7), men i modsætning til YBCO ødelægges superled-
ningen ved iltning. Dette forhold tilskrives et valensskift af Pb, som effek-
tivt reducerer hulkoncentrationen i de superledende CuOj planer. Som følge 
heraf kan P^S^RECuaOs kun gøres superledende ved Ca substitution på RE 
positionen. Dette understøttes af termokraftmålinger, som viser, at udoped 
Pr2Sr2HoCu30e har negativ termokraft (negative ladningsbærere), hvorimod Ca 
substitueret P^S^Y^yCapCusOg fremstillet i en atmosfære med 1 % ilt har pos-
itiv termokraft. Temokraften aftager med stigende Ca indhold. 
5 Samarbejde og kommunikation 
af resultater 
Det beskrevne arbejde er gennemført i samarbejde med *n række danske og uden-
landske forskere. Kontaktpersonerne i dette samarbejde er: 
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Figur 7. Enhedscellen af højtemperatur superlederen PriSr^HoCusOi bestemt ved 
pulver neutnndiffraktion. Kationerne er markeret som fyldte og ilten som åbne 
symboler. Sekvensen i den lagdelte struktur er -SrO-CuOz-Ho-CuOiSrO-PbO-
Cu-PbO-, hvilket er knyttet til lagdelingen i YBCO (jvnfr. Figur 4): -BaO-CuOj-
Y-CuCh-BaO-. Den afgørende forskel er, at CuO-kdtdeplanerne i YBCO er er-
stattet af sekvensen: PbO-Cu-PbO. Ordningen af iltatomerne 0(2) og 0(2') er i 
modstrid med den orthorhombiske symmetri af den resterende del af gitteret. 
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Under projektforløbet blev der i samarbejde med Forskerakademiet organiseret 
og afholdt: 
Is': Topsøe Summer School on Superconductivity 
på Risø i tidsrummet 20-24 Juni, 1988. En workshop specielt om højtemperatur 
superledere blev afholdt i tilslutning til sommerskolen, og der blev arrangeret 
eksperimentelle øvelser for at belyse superlederes egenskaber i praksis. Hensigten 
var at give specielt unge danske forskere lejlighed til at præsentere deres resul-
tater og erhverve den fornødne viden om superledning, som gør det muligt at 
starte en aktiv forskerkarriere og deltage i den hastige udvikling på området, som 
opdagelsen af højtemperatur superlederne har frembragt. En række fremtrædende 
danske og internationale forskere deltog som forelæsere. Såvel de grundlæggende 
egenskaber og superledernes mangfoldige anvendelsesmuligheder blev behandlet, 
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og der blev udgivet forlæsningsnoter med indholdet af de inviterede foredrag fra 
sommerskolen16. 
Det gennemførte arbejde er præsenteret ved en række nationale og interna-
tionale konferencer og moder. Disse omfatter: 
1. J. Als-Nielsen, N.H. Andersen, C. Broholm, K.N. Clausen, B. Lebech, 
M. Nielsen, and H.F. Poulsen, Oxidation kinetics tn oxygen deficient 
YBaiCu30i-x studied by neutron powder diffraction. Workshop on Ceramic 
Superconductors at 1st Topsøe Summer School on Superconductivity, Risø, 
Denmark (June, 1988). 
2. J. Als-Nielsen, N.H. Andersen, C. Broholm, K.N. Clausen, B. Lebech, 
M. Nielsen, and H.F. Poulsen. Oxidation kinetics in oxygen deficient 
YBa-iCuzOi-x studied by neutron powder diffraction. 1988 Applied Super-
conductivity Conference, California, USA (August, 1988) (Invited). 
3. N.H. Andersen, B. Lebech, M. Nielsen, and H.F. Poulsen. Oxygen equilibrium 
and structural phase properties of YBa^CuzOs+r. Danish Physical Society, 
Spring Meeting, Nyborg, Denmark (May, 1989). 
4. H.F. Poulsen. Structural phase diagram and oxygen kinetics in Y-Ba-Cu-O. 
23. Danish Meeting on Crystallography, Århus University, Denmark (June, 
1989). 
5. M. Nielsen. Magnetic excitations in high-Tt superconductors. Interdisci-
plinary Workshop on Complexity and Chaos, Risø, Denmark (June, 1989). 
6. J.E. Jørgensen and N.H. Andersen. Preparation and characterization of 
PbiSr^YCusOé and PbjSriHoCusO^. Twelfth European Crystallographic 
Meeting ECM-12, Moscow, USSR (August, 1989). 
7. N.H. Andersen, L. Dobrzynski, J. Ihringer, B. Lebech, W. Prandl, J. Wal-
iszewski, and A. Wisniewski. On the impact of fast neutrons on YBaiCu$Oi-x 
properties. Twelfth European Crystallographic Meeting ECM-12, Moscow, 
USSR (August, 1989). 
8. N.H. Andersen, B. Lebech, and H.F. Poulsen. Structural phase properties 
of ceramic YBazCuzOj-i. European Conference on High-Te Thin Films k 
Single Crystals (HTC USTRON 89), Ustron, Poland (September-October, 
1989). 
9. N.H. Andersen, B. Lebech, I Mangeischots, and A. Wisniewski. Neutron pow-
der diffraction and gas volumetry studies of the crystal structure and oxidation 
properties of NdissCeo.isCuO^g (NCCO). Danish Physical Society, Spring 
Meeting, Nyborg, Denmark (May, 1990). 
10. N.H. Andersen, B. Lebech, and H.F. Poulsen. Structural phase diagram, oxy-
gen diffusion and equilibrium pressure of YBa%Cu<&0&\x- Danish Physical So-
ciety, Spring Meeting, Nyborg, Denmark (May, 1990). 
11. N.H. Andersen, B. Lebech, and H.F. Poulsen. Structural phase diagram and 
equilibrium oxygen partial pressure of YBaiCu<&0$+x. E-MRS 1990 Spring 
Conference, Strasbourg, France (May-June, 1990). 
12. N.H. Andersen, B. Lebech, I. Mangeischots, and A. Wisniewski. Neutron pow-
der diffraction and gas volumetry studies of the crystal structure and oxidation 
properties of Ndi.g$Ceo.isCv04+v. Satellite Mesting on Powder Diffraction, 
Toulouse, France (July, 1990). 
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13. N.H. Andersen, B. Lebech, and H.F. Poulsen. Structural phase diagram and 
equilibrium oxygen partial pressure of YBazCvzOe+i- IUCR Congress and 
General Assembly, Bordeaux, France (July, 1990). 
14. N.H. Andersen, B. Lebech, and H.F. Poulsen. Study of the structural 
phase diagram, oxygen bulk in-diffusion, and equilibrium partial pressure of 
YBa2CusOs+T. 3rd International Symposium on Superconductivity (ISS'90), 
Sendai, Japan (November, 1990). 
Der er givet foredrag i videnskabelig sammenhæng, til dansk industri og som 
undervisning på mange forskellige niveauer. 
Videnskabelige foredrag omfatter: 
1. N.H. Andersen. The new ceramic high-Tc superconicutors. Ålborg University 
Center, Denmark (Februar, 1988). 
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High-Te Magnetism. Risø (November, 1989). 
3. N.H. Andersen. Superconductivity and oxygen phase properties ofYBa^CuzO^x-
Workshop on Oxygen in Ceramic High-Tc Superconductors. The Technical 
University, Lyngby (May, 1990). 
Foredrag i industriel sammenhæng omfatter: 
1. N.H. Andersen. Superledning i metaller og keramiske materialer. Dansk 
Forening for Materialeprøvning og Forskning. Emnemøde om makroskopiske 
materialeegenskaber og atomar /molekylær struktur. Dansk Ingeniørforening, 
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Forening, Esbjerg Tekniske Højskole (Marts, 1988). 
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Ingeniørforening, Ålborg (Marts, 1989). 
4. N.H. Andersen. Højtemperatur superleden: Egenskaber og anvendelser. Dansk 
Ingeniørforening, Odense (Oktober, 1989). 
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Abstract (Max. 2000 char.) 
A multi-detector neutron powder diffractometer for structural studies of ceramic 
high-Te superconductors has been constructed and installled. In combination with 
a gas-volumetric set-up the instrument allows for on-line studies of materials 
synthesis, oxidation kinetics and equilibrium pressure, and structural phase prop-
erties under controlled conditions. The main work has been on YBajCuaOe+x 
where significant information about the structural, thermodynamic and magnetic 
properties have been obtained and related to the superconducting properties, the 
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